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Abstract  Pyrolytic carbon (pyrocarbon) was infiltrated into the porous carbon substrate {sample 
(A)} and the TiN-coated porous carbon substrate {sample (B)} using pressure-pulsed chemical vapor 
infiltration technique. The sort of substrates affected the nano-structure of pyrocarbon. Pyrocarbon in 
sample (A) had the relatively high crystallinity and laminar structure, whereas pyrocarbon in sample 
(B) was disordered. The capacity of pyrocarbon in sample (B) was higher than that of sample (A), 
reflecting the disordered structure of pyrocarbon film (B). However, sample (A) showed higher 
Coulombic efficiency at first cycle (i.e. 87 %) than that of sample (B), which would result from the 
high crystallinity, laminar structure and low surface area of pyrocarbon in sample (A). 
                     
                         
１．はじめに 



















TiN をコーティングした TiN 基多孔質基質の２種類の基 
 




            





炭素化し、10 mm×15 mm の形状に切り出すことで作製
した。この基質に、典型的なパルス CVI 装置を用いて、
TiCl4 (1%)-N2 (10%)-H2 ガス系から TiN を充填し、TiN 基
多孔質基質を作製した 10)。作製した２種類の基質に、同




応管内に 0.1MPa 程度まで瞬間的（0.1 秒）に導入し、こ
こで所定時間保持（保持時間）の後、再度、反応管内を
真空引き（1 秒）する。これを 1 パルスとしてサイクル
を繰り返した。TiN の充填の保持時間は 0.5 秒、反応温
度は 850 ℃とし、負極活物質の熱分解炭素の保持時間は
1 秒、反応温度は 950 ℃とした。 
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 炭素試料の結晶性は，XRD（X-Ray Diffraction, Shimadzu, 
XD-610）で評価した。また，比表面積は，窒素吸着装置
（Shimadzu, Tristar3000）を用いて BET（Brunauer- Emmett- 
Teller）法で評価した。 











３・１ 炭素基多孔質体、及び TiN 基多孔質体内に析
出した熱分解炭素の構造 














































Fig. 1.  SEM images of pyrocarbon film deposited directly 
on the carbonized wood substrate (a) and pyrocarbon on the 
TiN-coated wood substrate (b). Number of pulses in PCVI for 











われる。又、TiN は炭素と反応し TiC を形成しやすいこ
とも要因の一つとも考えられる。しかし、詳細なメカニ
ズムの解明には更なる検討が必要である。 
 熱分解炭素の充填前後の各試料の BET 比表面積を
Table 1 に示す。表から、炭素基多孔質体に直接熱分解炭
素を充填すると急激に表面積が低下することがわかる。










パルス CVI 法により多孔質基質内に析出した熱分解炭素の構造と電気化学的特性 


















Fig. 2.  X-ray diffraction patterns from the external surface 
of the carbonized wood / pyrocarbon sample (A), the 
carbonized wood / TiN / pyrocarbon sample (B) and the 
original carbonized wood substrate (C). Number of pulses in 























３・２ 炭素基多孔質体、及び TiN 基多孔質体内に析
出した熱分解炭素の充放電特性 








































Fig. 3.  First charge-discharge curves of carbonized wood / 
pyrocarbon sample (a) and carbonized wood / TiN / pyro- 
carbon sample (b) obtained after 7000 pulses of PCVI 
treatment. Current density was 0.2 mA cm-2. Capacity of 
sample (a) and (b) were calculated using total mass of the 
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Table 2  BET surface area data of original carbon substrate 
prepared from paper and wood, pyrocarbons deposited 
directly on carbon substrates (A-1, 2) and pyrocarbons 
deposited on TiN-coated carbon substrates (B-1, 2) 
 
Sample BET surface area 
(m2 g-1)  
Original carbonized paper  170 - 210 
Original carbonized wood 80 - 120 
(A-1) Carbonized paper/pyrolytic 
carbon 
0.81  










Number of pulses in PCVI treatment for pyrocarbon; 1000. 
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６．結論 



















Table 3.  Capacity and first coulombic efficiency data of original carbon substrate prepared from paper and wood, 
pyrocarbons deposited directly on carbon substrates (A-1, 2) and pyrocarbons deposited on TiN-coated carbon 
substrates (B-1, 2) 
 
Sample 
Capacity a  
(mAhg-1) 




Original carbonized paper   320 68 
Original carbonized wood  302 63 
(A-1) Carbonized paper/pyrolytic carbon  298 85 
(A-2) Carbonized wood/pyrolytic carbon  290 87 
(B-1) Carbonized paper/TiN/pyrolytic carbon 460 120 73 
(B-2) Carbonized wood/TiN/pyrolytic carbon 442  115 68 
 
Number of pulses in PCVI treatment for pyrocarbon, 5000; current density, 0.2 mAcm-2. 
a capacity per mass of pyrocarbon.  b capacity per total mass of sample 
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